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Besehreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur Herstellung von N-Ethyl-diisopropylamin (Hu- 
nig-Base) der Formel 




durch Umsetzung von Acetaldehyd mit Diisopropyleimin 
Lind Wasserstoff bei erhdhter Temperatur und uhter 
Druck In Gegenwart eines Hydrierkatalysators. 
[0002] N-Ethyl-diisopropylamin ist ein wichtiges 
Amin, das als starke, wenig nukleophile Base in Elimi- 
nierungsreaktionen eingesetzt wird und als Katalysator 
bzw. Hllfsbasd in der organlschen Synthase von bei- 
spielsweise Wirkstoffen (siehe WO 98A)7430) Verwen- 
dung findet. 

[0003] In Chem. Ber. 91 380-92 (1 958) wird die Syn- 
these von N-Ethyl-dilsopropylamin durch Umsetzung 
von Diisopropylamin mit Diethylsulfat beschrieben. 
IHierbei fallen Sulfate als unenwQnschte Nebenprodukte 
an. die anschlieOend aufwendig entsorgt werden mus- 
sen. 

[0004] Auch die in J. Org. Chem. 16. 1911-20 (1951) 
und US-A-2,692,285 beschriebene Umsetzung des Di- 
isop ropy lam ins mit Ethyliodidzur Synthese von N-Ethyl- 
diisopropylamin fuhrt zu unerwunschten Salzen als Ne- 
benprodukten. 

[0005] JP-A-02 180 854 offenbart ein diskontinuierli- 
ches Verfahren zur Herstellung von N-Ethyl-diisopropyl- 
amin durch reduktive Dialkylierung von Ethylamin mit 
Aceton In Gegenwart eines Edelmetallkatalysators. 
Nachteilig an dlesem Verfahren sind die geringen Aus- 
beuten. 

[0006] JP-A-02 180 854 offenbart weiterhin ein dis- 
kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von N-Ethyl- 
diisopropylamin durch Umsetzung von Diisopropylamin 
mit Acetaldehyd und Wasserstoff in Gegenwart eines 
Edelmetallkatalysators, wie Pd/C, Ru/C, Rh/C und Pt/ 
C, wobei die Umsetzung In ein em Autoklaven derart 
ausgefuhrt wird, dass der Acetaldehyd wahrend der 
Umsetzung der Reaktionsmischung allmahlich zuge- 
fuhrt wird (vergl. loo. cit.: Anspruch 2 und Beisplele Nr. 
5 und 6), um gute Ausbeuten zu erzielen. 
[0007] Gema8 der Lehre von JP-A-02 180 854 sind 
die Ausbeuten an N-Ethyl-diisopropylamin bei der Um- 
setzung von Diisopropylamin mit Acetaldehyd und Was- 
serstoff schiecht (kleiner 10 %), wenn das Diisopropyl- 
amin und der Acetaldehyd von Beginn an zusammen im 
Autoklav vorgelegt werden (loc. cit.: Vergleichsbeispiel 
1). 

[0008] Nachteilig an dem Verfahren sind die geringen 



Raum-Zeit-Ausbeuten aufgrund der diskontinuierlichen 
Fahrweise. 

[0009] Eine kontinuierliche Fahrw ise zur Herstellung 
von N-Ethyl-diisopropylamin wurde gemaS der Lehre 

5 von JP-A-02 180 854 aufwendigerweise die Durchfuh- 
rung der katalytischen Umsetzung von Acetaldehyd mit 
Diisopropylamin und Wasserstoff in einer Reaktorkas- 
kade, z. 8. Ruhrkesselkaskade, wobei jedem Reaktor 
der Kaskade ein Tell des umzusetzenden Acetaldehyds 

10 zugefuhrt wird, oder einem Rohrreaktor mit mehreren 
Zulaufstellen fur den Acetaldehyd entlang des Reak- 
tors, z. B. einem Kompartmentreaktor mit mehreren Zu- 
laufstellen, ertordern, wie dies z. B. In O. Levenspiel, 
'Chemical Reaction Engineering', 2"** Ed.. Seiten 

IS 1 64-1 68, insbesondere 1 66-1 67, John Wiley (1 972) all- 
gemein fOr ahnlich geiagerte Falle gelehrt wird. 
[0010] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf- 
gabe zugrunde, ein verbessertes, unaufwendiges, wirt- 
schaftliches, diskontinuierlich und vor allem kontinuier- 

20 lich ausfuhrbares Verfahren zur Herstellung von N- 
Ethyl-diisopropylamin mit guten Raum-Zelt-Ausbeuten 
aufzufinden. 

[0011] Demgema3 wurde ein Verfahren zur Herstel- 
lung von N- Ethyl -diisopropylamin durch Umsetzung von 

2S Acetaldehyd mit Diisopropylamin und Wasserstoff bei 
erhohter Temperatur und unter Druck in Gegenwart ei- 
nes Hydrierkatalysators gef unden, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass der Katalysator ein oxidisches 
Tragermaterial, ausgewahit aus der Gruppe Zirkonium- 

30 dioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid, Sillziumdioxid, Zink- 
oxid, Magnesiumoxid, Cerdioxid, Tone und Zeolrthe 
Oder Mischungen daraus, enthalt. 
[0012] Im allgemeinen werden im erfindungsgema- 
Qen Verfahren die Katalysatoren bevorzugt in Form von 

3S Katalysatoren eingesetzt, die nur aus katalytisch aktiver 
Masse und gegebenenfalls einem Verformungshilfsmit- 
tel (wie z. B. Graphit oder Stearinsaure), falls der Kata- 
lysator als Formkorper eingesetzt wird, bestehen, also 
keine weiteren katalytisch inaktiven Begleitstoffe ent- 

^ harten. 

[0013] In diesem Zusammenhang werden die oxidi- 
schen Tragermaterialien Zirkoniumdioxid .(Zr02). Titan- 
dioxid {Ti02), Aluminiumoxid (AI2O3), Siliziumdioxid 
(8102), Zinkoxid (ZnO), Magnesiumoxid (MgO), Cerdi- 
45 oxid (Ce02), Tone und Zeolithe als zur katalytisch akti- 
ven Masse gehorig gewertet. 

[0014] Die Katalysatoren werden dergestatt einge- 
setzt, dass man die katalytisch aktive, zu Pulver ver- 
nnahlene Masse in das Reaktionsgefass einbringt oder 

so bevorzugt, dass man die katalytisch aktive Masse nach 
Mahlung, Vermischung mit Formhilfsmitteln, Formung 
und Temperung als Katalysatorformkorper - beispiels- 
weise als Tabletten, Kugein, Ringe, Extrudate (z.B. 
Strange) - Im Reaktor anordnet. 

ss [0015] Die Konzentrationsangaben (in Gew.-%) der 
Komponenten des Katalysators beziehen sich jeweils - 
falls nicht anders angegeben - auf die katalytisch aktive 
Masse des fertigen Katalysators nach dessen letzter 
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Warmebehandlung und vor dessen Reduktion mit Was- 
serstoff. 

[0016] Die katalytlsch aktive Masse des Katalysators, 
nach dessen letzter Warmebehandlung und vor dessen 
Reduktion mit Wasserstoff, ist als die Summe der Mas- 
sen der katalytisch aktiven Bestandteile und der o.g. Ka- ' 
talysatortragermaterialien definlert und enthatt im we- 
sentlichen die Bestandteile 

Zirkoniumdioxid (ZrOg), Titandioxid (Ti02). Alunniniunr)- 
oxid (AI2O3), Siliziumdioxld (SiOg), Zinkoxid (ZnO), Ma- 
gnesiumoxid (MgO), Cerdioxid (Ce02), Tone, Zeolithe 
Oder Gemlsche zweier oder nriehrerer dieser Konnpo- 
nenten und 

ein Oder melirere Metalle oder deren Oxide, ausgewahit 
aus der Gruppe Cr, Mo, W, Re, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, 
Ag, Au, Fe, Co, Ni und Cu. 

[0017] Die Summe der o.g. wesentllchen Bestandtei- 
le der katalytisch aktiven Masse - wobei die Komponen- 
ten Cr, Mo. W, Re, Ru, Rh.'Pd. Os, Ir, R, Ag, Au, Fe, 
Co, Ni und/oder Cu als Metall in der Oxidationsstufe 0 
berechnet warden • betragt ubIlchenA/eise 70 bis 100 
Gew.-%, bevorzugt 80 bis ICQ Gew.-%. 
[0018] Die katalytisch aktive l\/lasse der im erfin- 
dungsgemaSen Verfahren eingesetzten Katalysatoren 
kann weiterhin ein oder mehrere Elemente (Oxidations- 
stufe 0) Oder deren anorganische oder organ ische Ver- 
bindungen, ausgewahit aus den Gruppen I A, il A, III A, 
IV A, V A, VI A, I B. II B, III B, IV B und V B des Peri- 
odensystems, enthalten. 

[0019] Beispiele tOr solche Elemente bzw. deren Ver- 
bindungen sind: 

Ubergangsmetalle, wie Mn bzw. Mn203; Lanthanide, 
wie Pr bzw. Pr203: Alkalimetalloxide, wie Na20; Alkali- 
metaltcarbonate; Erdalkallmetalloxide, wie CaO; Erdal- 
kalimetallcarbonate, wie CaCOg; Boroxid (BgOg); Nlo- 
boxalat; Vanadylpyrophosphat. 

[0020] Die katalytisch aktive Masse der Im erfin- 
dungsgemaSen Verfahren eingesetzten Katalysatoren 
enthalt im allgemeinen nach deren letzter Warmebe- 
handlung und vor dessen Reduktion mit Wasserstoff 50 
bis 99.9 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 99,9 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 80 bis 99,9 Gew.-%, ZrOg und/oder TlOg 
und/oder AI2O3 und/ oder Si02 und/oder ZnO und/oder 
MgO und/oder Ce02 und/oder Tone und/oder Zeolithe, 
0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 40 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, Cr, Mo, W, Re, Ru, Rh, Pd, 
Os, Ir, Pt, Ag, Au, Fe, Co, Ni und/oder Cu, berechnet als 
Metall in der Oxidationsstufe 0, und 0 bis 30 Gew,-%, 
bevorzugt 0 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 
20 Gew,-%, ein oder mehrere Elemente (Oxidationsstu- 
fe 0) Oder deren anorganische oder organische Verbin- 
dungen, ausgewahit aus den Gruppen I A, II A, III A. IV 
A, V A, VI A, I B, li B, III B, IV B und V B des Perioden- 
systenns. 

[0021] Bevorzugte Katalysatoren enthalten in ihrer 
katalytisch aktiven Masse 50 bis 99,9 Gew.-% ZrOg und/ 
Oder Ti02 und/oder AI2O3 und/ oder Si02 und/oder 



MgO. besonders bevorzugt 60 bis 99,9 Gew.-% Zr02 
und/oder AI2O3 und/oder SiOg und/oder MgO, ganz be- 
sonders bevorzugt 60 bis 99,9 Gew,-% Zr02. 
[0022] Bevorzugte Katalysatoren enthalten in ihrer 
s katalytisch aktiven Masse 0, 1 bis 20 Gew.-%, insbeson- 
dere 0,1 bis 5 Gew.-%. Re, Pd, R, Ru, Os, Rh. Ir, Ag 
und/oder Au. berechnet als Metall In der Oxidationsstufe 
0. 

[0023] Mehr bevorzugte Katalysatoren enthalten in 
10 ihrer katalytisch aktiven Masse 0,1 bis 5 Gew.-% Pd 
und/oder Pt und/oder Ag und/oder Ru, besonders be- 
vorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% Pd und/oder Pt, ganz beson- 
ders bevorzugt 0,1 bis 1,3 Gew.-% Pd und 0,1 bis 1:3 
Gew.-% Pt, wobei die Edelmetallgehalte jeweiis als Ma- 
ts tall in der Oxidationsstufe 0 berechnet sind. 

[0024] Zur Herstellung der im erfindungsgemaOen 
Verfahren verwendeten Katalysatoren sind verschiede- 
ne Verfahren moglich. Sie sind beispielsweise durch 
Peptisieren pulvriger Mischungen der Hydroxide, Car- 
20 bonate. Oxide und/oder anderer Saize der Katalysator- 
komponenten mit Wasser und nachfolgendes Extrudie- 
ren und Tempem der so erhaltenen Masse erhaltlich. 
[0025] Zur Herstellung der im erfindungsgemaBen 
Verfahren verwendeten Katalysatoren konnen Fal- 
2S lungsmethoden angewendet werden. So konnen sie 
beispielsweise durch eine gemeinsame Fallung der Me- 
tal IKomponenten aus einer diese Metalle enthaltenden, 
wassrigen Salzlosung mittels Mineralbasen in Gegen- 
wart einer Autschlammung oder Suspension feinkomi- 
30 ger Pulver des schwerldslichen Kataiysatortragermate- 
rials, z. B. einer schwerldslichen sauerstoffhaltigen Alu- 
minium-, Titan-, Silizium- und/oder Zirkonium-Verbin- 
dung, und anschlieRendes Waschen, Trocknen und 
Caicinieren des erhaltenen Prazipitats erhalten werden. 
35 Als schwerlosliche, sauerstoffhaltlge Aluminium-, Ti- 
tan-, Silizium- und/oder Zirkonium-Verbindungen kon- 
nen beispielsweise Aluminiumoxid, Trtandioxid. Zirkoni- 
umdioxid, Zirkoniumoxidhydrat und Siliziumdioxld Ver- 
wendung finden, die vorteilhaft als Aufschlammung 
^ durch Ausfallen der schwerldslichen Aluminium-, Titan-, 
Silizium- und/oder Zirkonium-Verbindungen aus ent- 
sprechenden wassrigen Salzldsungen mittels Mineral- 
basen erhalten werden. 

[0026] Vorteilhaft werden die im erfindungsgemaBen 
45 Verfahren verwendeten Katalysatoren uber eine ge- 
meinsame Fallung (Mischfallung) aller ihrer Komponen- 
ten hergestellt Dazu wird zweckmaBigerweise eine die 
Katalysatorkomponenten enthattende, wassrige Salzlo- 
sung in der Warme und unter Ruhren so lange mit einer 
so wassrigen Mineralbase, insbesondere einer Alkalime- 
tallbase - beispielsweise Natriumcarbonat, Natriumhy- 
droxid, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydroxid - versetzt, 
bis die Fallung volistandig ist. Die Art der verwendeten 
SaIze ist im allgemeinen nicht kritlsch: Da es bei dieser 
ss Vorgehensweise vomehmlich auf die Wasserloslichkeit 
der SaIze ankornmt, ist ein Kriterium ihre, zur Herstel- 
lung dieser verhaltnismaBig stark konzentriert n Salz- 
losung en erforderliche, gute Wasserloslichkeit. Es wird 
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ats selbstverstandlich erachtet, dass bei der Auswahl 
der Saize der einzelnen Komponenten natOrlich nur Sal- 
ze mit solchen Anionen gewahtt werrien, die nicht zu 
Storungen fuhren. sei es, indem sie unerwQnschte Fal- 
lungen verursachen Oder Indem sie durch Komplexbil- 
dung die Fallung erschweren oder verhindem. 
[0027] Die bei diesen Fallungsreaktionen erhaltenen 
Niederschlagesind im allgemeinen chemisch uneinheit- 
lich und bestehen u.a. aus Mischungen der Oxide, Oxid- 
hydrate, Hydroxide: Carbonate und unloslichen und ba- 
sischen SaIze der eingesetzten Metalle. Es kann sich 
fur die Filtrierbarkeit der Niederschlage als gunstig er- 
weisen, wenn sie gealtert werden, d.h. wenn man sie 
nocli einige Zeit nach der Fallung. gegebenenfalls In 
Warme oder u'nter Durchleiten von Luft, sich selbst 
uberlasst. 

[0028] Die nach diesen Fallungsverfahren erhaltenen 
Niederschlage werden wie ubiich zu den erfindungsge- 
maBen Katalysatoren wetterverarbeltet. Nach dem Wa- 
schen werden sie im allgemeinen bei 80 bis 200 °C. vor- 
zugsweise bei 100 bis 150 ''C, getrocknet und danach 
calciniert. Die Calcinierung wird im allgemeinen bei 
Temperaturen zwischen 300 und 800 'C, vorzugsweise 
400 bis 600 •C, insbesondere 450 bis 550 "C, ausge- 
fuhrt. 

[0029] Nach der Calcinierung wird der Katalysator 
zweckmaBigerweise konditloniert, sei es, dass man ihn 
durch Vermahlen auf eine bestimmte KorngroBe ein- 
stellt Oder dass man ihn nach seiner Vermahlung mit 
Formhilfsmittein wie Graphit oder Stearinsaure ver- 
mischt, mittels einer Presse zu Formlingen, z. B. Tablet- 
ten, verpresst und tempert. Die Tempertemperaturen 
entsprechen dabei im allgemeinen den Temperaturen 
bei der Calcinierung. 

[0030] Die auf diese Welsa hergestellten Katalysato- 
ren enthalten die katafytisch aktiven Metalle in Form ei- 
nes Gemisches ihrer sauerstoffhaltigen Verbindungen, 
d.h. Insbesondere als Oxide und Mischoxide. 
[0031] Bevorzugt werden die im erfindungsgemaBen 
Verfahren verwendeten Katalysatoren durch Trankung 
von Zirkoniumdioxid (Zr02), Titandioxid (TlOg), Alumini- 
umoxid (AI2O3), Siliziumdioxid (Si02), Zinkoxid (ZnO), 
Magnesiumoxid (MgO), Cerdioxld (Ce02), Ton en oder 
Zeotithen oder Gemischen zweier oder mehrerer dieser 
Tragermaterialien, die beispielsweise in Form von Pul- 
ver Oder Formkorpern, wie Strangen, Tabletten, Kugein 
oder Ringen, vorliegen, hergestellt. 
[0032] Aluminiumoxid kann in verschiedenen Modifi- 
kationen eingesetzt werden, bevorzugt sind a-, y- oder 
fi-Al203. 

[0033] Zirkoniumdioxid wird vorzugsweise in der mo- 
noklinen oder tetragonalen Form, ganz besonders be- 
vorzugt in der monokiinen Form, und Titandioxid vor- 
zugsweise als Anatas oder Rutll eingesetzt. 
[0034] Siliciumdioxid kann z. B. uber eine Fallung aus 
Wasserglas oder uber das Sol-Gel- Verfahren erhalten 
und eingesetzt oder als mesoporoses Si02, z. B. als me- 
soporoses Si02 mit einer sp zifischen Oberflache der 



Mesoporen von mindestens 500 m^/g und einem Poren- 
volumen der Mesoporen von mindestens 1 ,0 ml/g ge- 
maB DE-A-196 39 016, Oder als Kieselgel (z. B. nach 
Ullmann, Enzykl. Techn. Chem., 4. Auflage, Band 21, S. 
5 457-63, 1 982) oder in Fomn von Silikaten. wie Alumosi- 
likaten (z. B. gemaB Nature, Band 359. S. 710-12. 
1992), Magnesiumsilikaten (z. B. Steatit), Zirkoniumsi- 
Mkaten, Cersilikaten oder Calciumsilikaten, eingesetzt 
werden. 

10 [0035] Geeignete Tone als Tragermaterialien beste- 
hen uberwiegend aus Phyllosilikaten und/oder Bandsi- 
likaten. Gut geeignet sind beispielsweise Montmorillo- 
nit, Kaolin oder Hectorit. 

[0036] Bei geeigneten zeolithischen Tragermateriali- 
is en handelt es sich um Alkali- bzw. Erdalkali-Alumosili- 
kate, z. 8. der allgemeinen Forme! Ma/zO • AI2O3 • xSiOg 
• yH20, wobei M ein ein- oder mehrwertiges Metall, H, 
[NH4], z die Wertigkeit, x = 1,8 bis ca. 12 und y = 0 bis 
ca. 8 bedeuten. Gut geeignet sind z. B. Faujasite oder 
20 Pentasile. 

[0037] Die Herstellung von Formkorpern der o.g. oxi- 
dischen Tragermaterialien kann nach den Qblichen Ver- 
fahren erfolgen. 

[0038] Die Trankung dieser oxidlschen Tragermate- 

2S rialien erfolgt ebenfalls nach den Qblichen Verfahren, 
wie z. B. in EP-A-599 180, EP-A-673 918 oder A. B. Sti- 
les, Catalyst Manufacture -Laboratory and Commercial 
Preparations, Marcel Dekker, New York (1983) be- 
schrieben, durch Aufbringung einer jeweils entspre- 

30 chenden Metal Isalzlosung in einer oder mehreren 
Trankstufen, wobei als Metallsatze z. 8. entsprechende 
Nitrate, Acetate oder Chloride verwendet werden. Die 
Masse wird im Anschluss an die Trankung getrocknet 
und ggf. kalziniert. 

3s [0039] Die Trankung kann nach der sogenannten 
"Incipient wetness"-Methode erfolgen, bei der das oxi- 
dische Tragermaterial entsprechend seiner Wasserauf- 
nahmekapazitat maxlrhal bis zur Sattigung mit der Tran- 
klosung befeuchtet wird. Die Trankung kann aber auch 

40 in Qberstehender Losung erfolgen. 

[0040] Bei mehrstufigen Trankverfahren ist es zweck- 
maOig, zwischen einzelnen Trankschritten zu trocknen 
und ggf. zu kalzinleren. Die mehrstuflge Trankung ist 
vortellhaft besonders dann anzuwenden, wenn das oxl- 

45 dische Tragermaterial mit einer groBeren Metallmenge 
beaufschlagt werden soli. 

[0041] Zur Aufbringung mehrerer Metal Ikomponen- 
ten auf das oxidische Tragermaterial kann die Trankung 
gleichzeitig mit alien Metallsalzen oder in bellebtger Rei- 
so henfolge der einzelnen Metallsaize nacheinander erfol- 
gen. 

[0042] Der im erfindungsgemaBen Verfahren verwen- 
dete Katalysator kann vor seinem Einsatz reduziert wer- 
den. Die Reduktion kann drucklos oder unter Druck er- 
56 folgen. Wenn drucklos reduziert wird, geht man so vor, 
dass der Katalysator unter Inertgas, beispielsweise 
Stickstoff, bis zu der Reduktionstemperatur erhitzt wird 
und dann langsam das Inert gas gegen Wasserstoff er- 
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setzt wird. 

[0043] Bei etner Reduktion unter Druck geht man 
praktischerweise so vor, dass man bei den spater auch 
in der Hydrierreaktion angewendeten Drucken und 
Temperaturen auch die Reduktion vomimmt. Je nach 
Temperatur und Wasserstoffdnjck muss die Dauer der 
Reduktion gewahit werden, d. h. je drastischer die Be- 
dingungen sind. desto kOrzer kann die Reduktionszeit 
gewahtt werden. 

[0044] Im allgemeinen wird bei elner Temperatur von 
80 bis 250 **C, einem Wasserstoffdruck von 0.5 bis 350 
bar und einer Dauer von 1 bis 48 h reduziert. 
[0045] Es ist jedoch ebenfails moglich, den nicht re- 
duzierten Katalysator im erfindungsgema3en Verfahren 
einzusetzen. In diesem Fall erfolgt die Reduktion des 
Katalysators dann gleichzeitig unter den Vertahrensbe- 
dingungen. Nach einer kurzen Betriebszeit des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens von einlgen Stunden oder 
wenigen Tagen ist die Reduktion des Katalysators Obli- 
cherweise nahezu vollstandig. 

[0046] Die Reduktion des Katalysators kann ganz 

Oder teilwelse separat von dem Aminierungsreaktor in 
einem geeigneten Apparat erfolgen oder direkt vor Be- 
ginn der Aminierung im Aminierungsreaktor. 
[0047] Das erfindungsgemaSe Verfahren lasst sich 
wie folgt ausf uhren: 

[0048] Das erfindungsgema3e Verfahren lasst sich 
diskontinuierlich oder besonders bevorzugt kontinuier- 
tich durchf uhren, wobei der Katalysator bevorzugt als 
Festbett im Reaktor angeordnet ist. 
[0049] Das Verfahren kann in der FlDssigphase oder 
in der Gasphase durchgefOhrt werden. Bevorzugt ist 
das Festbettverfahren In der Flussigphase. Je nach den 
gewahlten Reaktlonsbedingungen (Druck, Temperatur) 
wird Jedoch immer ein gewisser Anteil der Edukte ent- 
sprechend dem Partlaldruck gasformig vorliegen. 
[0050] Die beiden Edukte Diisopropylamin und Ace- 
taldehyd konnen in einem stochiometrischen, uber- 
oder unterstochiometrischen Molverhaltnis eingesetzt 
werden. Das Molverhaltnis Diisopropylamin zu Acetal- 
dehyd liegt im allgemeinen bei 0,5 bis 10 mol/moi. 
[0051] Wird das Verfahren in Gegenwart eines L6- 
sungsmittels durchgetuhrt, betragt das molare Verhalt- 
nis von Diisopropylamin zu Acetaldehyd im allgemeinen 
0,6 bis 2, bevorzugt 0,7 bis 1,5, besonders bevorzugt 
0,9 bis 1,2, ganz besonders bevorzugt 1,0 bis 1,2 mol/ 
moL 

[0052] Wird das Verfahren in Abwesenheit eines L6- 
sungsmittels durchgefOhrt, betragt das molare Verhatt- 

nis von Diisopropylamin zu Acetaldehyd im allgemeinen 
1 bis 5, bevorzugt 1 ,2 bis 4,0, besonders bevorzugt 1 ,3 
bis 3.5 mol/mol. 

[0053] Die beiden Edukte Diisopropylamin und Ace- 
taldehyd werden in reiner, d. h. unverdQnnter, Form oder 
als Losung in einem inerten Ldsungsmittel im erfin' 
dungsgema6en Verfahren eingesetzt. 
[0054] Bevorzugte Ldsungsmittel sind Wasser, Alko- 
hole, wie Methanol und Ethanol, Ether, wie THF, und 



Amide, wie DM AC, DMF und NMR Besonders bevor- 
zugte Ldsungsmittel sind Wasser, Ethanol und NMR Die 
Losungen werden im allgemeinen in einer Konzentrati- 
on von 5 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, 

s eingesetzt. 

[0055] Der Wasserstoff wird der Reaktion im allge- 
meinen in einem groBen molaren Uberschuss bezogen 
auf den Acetaldehyd zugefuhrt. Ubiicherweise wird mit 
der maximalen Leistung der Gasumlauf pumpe gearbei- 

10 tet. Typische Bereiche sind 0,5 bis 15, bevorzugt 1 bis 
5, Nm^/ l^at. ^ h (Nm^ = auf Normalbedingungen umge- 
rechnetes Gasvolumen). Der tatsachliche Wasserstoff- 
verbrauch wird uber die Druckregelung nachgefuhrt. 
[0056] Bei der bevorzugten kontinuierllchen Durch- 

is fuhrung des Verfahrens in einem Festbettreaktor, z. B. 
Rohrreaktor, liegt die Belastung Qblichenveise bei 0,03 
bis 1,5 kgAceiaidehyd'Kat;''h-\ bovorzugt bet 0,05 bis 1,0 
kgAcetaidehyd'Kat.'"'h'"', wobei das eventuell gegenwartige 
Ldsungsmittel fur die Berechnung der Belastung nicht 

80 berucksichtigt wird. Die Angaben zur Katalysatorbe la- 
stung beziehen sich demnach auf den Acetaldehyd. be- 
rechnet 100 %, unabhangig davon, ob dieser in Losung 
Oder in reiner Form eingesetzt wird. Die Angaben zum 
Volumen des Katalysators beziehen sich auf das 

2S Schuttvolumen. 

[0057] Die Reaktionstemperatur richtet sich nach der 
Aktivitat des Katalysators, der Menge an Ldsungsmittel 
sowie der gewahlten Belastiing des Katalysators. Ge- 
eignete Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen 

30 bei 80 bis 250 °C, bevorzugt 100 bis 180 °C, besonders 
bevorzugt 11 0 bis 1 70 **C. 

[0058] Das erfindungsgemaSe Verfahren wird im all- 
gemeinen bei einem Druck von 5 bis 350 bar, bevorzugt 
50 bis 250 bar, durchgefOhrt. der durch das entspre- 

3S chende Aufpressen von Wasserstoff eingestellt wird. 
[0059] ^Nach Durchgang durch den Reaktor wird be- 
vorzugt ein Teil des Austrags nach dessen Durchgang 
durch ein en Warmetauscher in den Reaktor zuruckge- 
fuhrt (Flussigkeitsruckfuhrung), um die Reaktionswar- 

40 me abzufuhren. Die zuruckgefuhrte Menge pro Zeitein- 
heit ist abhangig von der Katalysatorbelastung und der 
ReaktorgrdBe. Sie betragt im allgemeinen die 1- bis 
20-fache Menge des Zulaufs. Bevorzugt wird die zu- 
ruckgefuhrte Menge pro Zeiteinheit mdglichst gro3 ein- 

45 gestellt, d. h. bei maximaler Fordermenge der Ruckfuhr- 
pumpe gearbeitet. 

[0060] Die Aufarbeitung des Reaktionsaustrags und 
Isolierung des Verfahrensproduktes kann nach den ub- 
lichen Methoden, z. B. durch fraktionierte kontinuierli- 

^ che Oder diskontinuierliche Destination bzw. Rektifikati- 
on erfolgen. Die Rektifikation kann beispielsweise bei 
Normaldruckoder geringem Unter- oder Oberdnjck, bei 
Rucklaufverhaltnissen von 1:1 bis 10:1 und in Kolonnen 
mit 5 bis 60 theoretlschen Boden erfolgen. 

ss [0061] Wird im Verfahren ein Ldsungsmittel einge- 
setzt, so kann (mit Ausnahme von Wasser als Ldsungs- 
mittel) dieses bei der Destination zurQckgewcnnen und 
in die Reaktion zuruckgefuhrt werden. 
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[0062] Wird im Verfahren ein molarer OberschuS an 
Diisopropylamin bezogen auf Acetaldehyd eingesetzt, 
ist die Wiedergewinnung des Amins und anschfie3ende 
ROckfuhrung in die Synthese besonders wirtschaftlich. 

Beispiele 

Beispiel 1 : 

[0063] In einen elektrisch beheizten Rohrreaktor war- 
den 800 ml eines Katalysators eingebaut, der aus 1 % 
Pd auf 1 9 % MgO und 80 % AlgOg in Strangform bestand. 
Der Katalysator wurde drucklos bei 200 ''C reduziert. Bei 
100 °C und 200 bar Wasserstoffdnjck wurden stundlich 
87 g Diisopropylamin und 48 g Acetaldehyd (Molverhalt- 
nis Amin/Aldehyd = 0,8) in Sumpffahrweise uber den Ka- 
talysator gele it et (Belastung: 0,06 kgAcetaidehyd'Kat.'^^'^)- 
Die zuruckgefQhrte Menge betrug 2 I h-i. Bei quantitati- 
vem Acetaldehydumsatz betrug die Seleklivitat zur Hu- 
nig-Base 46.9 Mol-%. 

Beispiel 2: 

[0064] In einen elektrisch beheizten Rohrreaktor wur- 
den 800 ml eines Katalysators eingebaut. der aus 0,9 % 
Pd und 0,1 % R auf Zr02 in Strangform bestand. Der 
Katalysator wurde drucklos bei 140 "^C reduziert. Bei 
120 °C und 200 bar Wasserstoffdruck wurden stundlich 
90 g Diisopropylamin und 50 g Acetaldehyd (Molverhalt- 
nis Amin/Aldehyd = 0,8) in Sumpffahnweise uber den Ka- 
talysator geleitet (Belastung: 0,06 kg^cetaidehy dW"^ '^"^ )■ 
Die zuruckgefQhrte Menge betrug 3 1 h"^. Bei quantlta- 
tivem Acetaldehydumsatz betrug die Selektivitat zur Hu- 
n ig-Base 71,3 Mol-%. 

[0065] Nach 7 Tagen wurde der Zulauf auf 181 g Di- 
isopropylamin und 78 g Acetaldehyd (Molverhaltnis 
Amin/Aldehyd = 1,0) umgestellt (Belastung; 0,10 kg. 
Acetaldehyd' Kat;"'^-^). Bei quantitatlvem Acetaldehyd- 
umsatz betrug die Selektivitat zur Hunig-Base 68,3 
Mol-%. 

[0066] Nach 18 Tagen wurde die Zulauf mischung auf 
stundlich 361 g Diisopropylamin und 100 g Acetaldehyd 
(Molverhaltnis Amin/Aldehyd = 1,6) umgestellt (Bela- 
stung: 0.13 kgAcetaidehyd'Kat'^h-i). Bel quantitativem 
Acetaldehydumsatz betrug die Selektivitat zur Hunig- 
Base 65,6 Moi-%. 

Beispiel 3: 

[0067] In einen elektrisch beheizten Rohrreaktor wur- 
den 800 ml eines Katalysators eingebaut, der aus 0,5 
% Pd aut a-AlaOg in Strangform bestand. Der Katalysa- 
tor wurde drucklos bei 140 **C reduziert. Bei 120 und 
200 bar Wasserstoffdruck wurden stQndlich 181 g Diiso- 
propylamin und 50 g Acetaldehyd (Molverhaltnis Amin/ 
Aldehyd = 1 ,6) in Sumpffahrweise Qber den Katalysator 
geleitet (Belastung: 0,06 kgAcetaidehyd'Kai."''h'''). Die zu- 
ruckgefuhrte Menge betrug 3 I h'l. B i quantitativ m 



AcetakJehydumsatz betrug die Selektivitat zur Hunig- 
Base 62,7 Mol-%. 

[0068] Nach 4 Tagen wurde der Zulauf auf stundlich 
361 g Diisopropylamin und 100 g Acetaldehyd (Molver- 
5 haltnis Amin/Aldehyd = 1 ,6) umgestellt (Belastung: 0, 1 3 
kgAcetoidehyd'Kat."^'^"^)- B®' quantitativem Acetaldehyd- 
umsatz betrug die Selektivitat zur Hunig-Base 49,7 Mol- 
%. 

10 Beispiel 4: 

[0069] In einen elektrisch beheizten Rohrreaktor wur- 
den 800 ml eines Katalysators eingebaut, der aus 0,3 % 
Pd, 4,6 % Ag und 1 % Mn203 auf Si02 in Strangform 

15 bestand. Der Katalysator wurde bei 200 bar und 140 '*C 
reduziert. Bei 1 40 °C und 200 bar Wasserstoffdruck wur- 
den stundlich 229,5 g Diisopropylamin, 98 g Acetaldehyd 
(Molverhaltnis Amin/Aldehyd = 1,0) und 153 g Ethanol 
als Losungsmlttel in Sumpffahrweise uber den Kataiysa- 

20 tor geleitet (Belastung: 0,12 kgAcetaidehyd'Kat'^^*^)- 
zuruckgefuhrte Menge betrug 3 I h-^. Bei quantitativem 
Acetaldehydumsatz betrug die Selektivitat zur Hunig- 
Base 55,1 Mbl-%. 

[0070] Nach 26 Tagen wurde der Zulauf auf stundlich 
25 101 ,1 g Diisopropylamin, 50 g Acetaldehyd (Molverhalt- 
nis Amin/Aldehyd = 1 ,0) und 50 g Wasser als Losungs- 
mlttel umgestellt (Belastung: 0,06 kgAcetaWehyJKat.'^'^*^)- 
Bei quantitativem Acetaldehydumsatz betrug die Selek- 
tivitat zur Hunig-Base 45,6 Mol-%. 
30 [0071] Nach 33 Tagen wurde der Zulauf auf stundlich 
166,1 g Diisopropylamin und 50 g Acetaldehyd (Molver- 
haltnis Amin/Aldehyd = 1,5) umgestellt (Belastung: 
0,06 kgAcetaidehydkat."^^"^)- ^si quantitativem Acetalde- 
hydumsatz betrug die Selektivitat zur Hunig-Base 46,2 

35 Mol-%. 

[0072] Nach 37 Tagen wurde der Zulauf auf stundlich 
332,1 g Diisopropylamin und 50 g Acetaldehyd (Molver- 
haltnis /Vmin/Aldehyd = 3,0) umgestellt (Belastung: 
0.06 kgAcetaidehyd'Kat.*^h"^). Bei quantitativem Acetalde- 
40 hydumsatz betrug die Selektivitat zur Hunig-Base 49,4 
Mol-%. 

Beispiel 5: 

45 [0073] In einen elektrisch beheizten Rohrreaktor wur- 
den 800 ml eines Katalysators eingebaut, der aus 0,5 
% Pd auf Y^Al203 in Strangform bestand. Der Katalysa- 
tor wurde drucklos bei 140 ''C reduziert. Bei 120 ''C und 
200 bar Wasserstoffdruck wurden stundrich 1 81 g Diiso- 

so propylamin und 50 g Acetaldehyd (Molverhaltnis Amin/ 
Aldehyd = 1,6) in Sumpffahnweise Ober den Katalysator 
geleitet (Belastung: 0,06 kgAoetaidehyd'Kat.*^h-i)- zu- 
ruckgefuhrte Menge betrug 3 1 h'l, Bei quantitativem 
Acetaklehydumsatz betrug die Selektivitat zur HQnig- 

ss Base 76,3 Mol-%. 

[0074] Nach 1 6 Tagen wurde der Zulauf auf stQndlich 
361 g Diisopropylamin und 100 g Acetaldehyd (Molv r- 
haltnis Amin/Aldehyd = 1 ,6) umgest lit (Belastung: 0. 1 3 
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kgAcbtaWehydlKat*^ h'!) und die Temperatur auf 1 40 *»C er- 
hoht. Bei quantitativem Acetaldehydumsatz betrug die 
Selektivitat zur HOnig-Base 64,5 Mol-%. 

Beispiel 6: ^ 

[0075] In einen elektrisch beheizten Rohrreaktor war- 
den 800 ml eines Katatysators eingebaut, der aus 0,4 % 
R und 0,4 % Pd auf Zr02 in Tablettenlonm bestand. Der . 
Katalysator wurde druckios bei 140 reduziert. Bei 1 30 io 
"C und 200 bar Wasserstoftdruck wurden stundlich 86,6 
g Diisopropylamin und 48 g Acetaldehyd (Molverhaltnis 
Amin/Aldehyd = 0,8) in Sumpffahnweise uber den Kataly- 
sator geleitet (Belastung: 0,06 kgAcetaidehyd'Kat'^h*^). Die 
zuruckgefuhrte Menge betrug 6 I h"'». Bei quantitativem ^5 
Acetaldehydumsatz betrug die Selektivitat zur HOnig-Ba- 
se 66,7 l\tol-%. 

Beispiel 7: 

20 

[0076] Analog zu Beispiel 6 wurden bei 120 ''C 
stOndlich 216,6 g Diisopropylamin und 96 g Acetalde- 
hyd (Molverhaltnis Amin/Aldehyd - 1 ,0) in Sumpffahr- 
weise Qber den Katalysator geleitet (Belastung: 0,12 
kgAcetaidehydlKai;^h-i). Die zuruckgefuhrte Menge be- 2S 
trug 3 i h~i. Bei quantitativem Acetaldehydumsatz be- 
trug die Selektivitat zur HOnig-Base 53,5 Mol-%. 
[0077] Nach 42 Tagen wurde die Temperatur auf 1 30 
erhoht und der Zulauf auf stundlich 222 g Diisopro- 
pylamin, 98 g Acetaldehyd (Molverhaltnis Amin/Aldehyd 30 
= 1,0) und 55,5 g Ethanol als Losungsmittel umgesteitt 
(Belastung: 0,12 kgAcetaidehydlKai;"'h"'')- Bei quantitati- 
vem Acetaldehydumsatz betrug die Selektivitat zur Hu- 
nig-Base 79,9 Mol-%. 

[0078] Nach 68 Tagen wurde der Zulauf auf stOndlich 3S 
229,5 g Diisopropylamin, 98 g Acetaldehyd (Molverhalt- 
nis Amin/Aldehyd = 1 ,0) und 1 53 g Ethanol als Losungs- 
mittel umgestellt (Belastung: 0,12 kgAcetaidehydW^h"""). 
Bei quantitativem Acetaldehydumsatz betrug die Selek- 
tivitat zur HOnig-Base 81 ,3 Mol-%. 40 
[0079] Nach 82 Tagen wurde der Zulauf auf stOndlich 
286,9 g Diisopropylamin. 123 g Acetaldehyd (Molverhalt- 
nis /^in/Aldehyd =1,0) und 1 91 ,2 g Ethanol als Losungs- 
mittel umgestellt (Belastung: 0,15 kgAoetaidehyd'Kat.'^h""'). 
Bei quantitativem Acetaldehydumsatz betrug die Selekti- 45 
vitat zur HOnig-Base 77,3 Mol-%. 

Beispiel 8: 

[0080] Analog zu Beispiel 6 wurden bei 120 °C so 
stundlich 180,5 g Diisopropylamin und 50 g Acetalde- 
hyd (Molverhaltnis /Vmin/Aldehyd = 1,6) in Sumpffahr- 
weise uber den Katalysator geleitet (Belastung: 0,06 
kQAcetaidehyd'Kai.'^*^"^)- ^le zurOckgefOhrte Menge be- 
trug 3 I h'^ Bei quantitativem Acetaldehydumsatz be- ss 
trug die Selektivitat zur HOnig-Base 71,7 Mol-%. 
[0081] Nach 5 Tagen wurde der Zulauf auf stQndilch 
270.8 g Diisopropylamin und 75 g Acetaldehyd (Molver- 



haltnis Amin/Aldehyd = 1 .6) umgestellt (Belastung: 0,09 
kgAcetaWehyd'Kat.'^h-''). Bei quantitativem Acetaldehyd- 
umsatz betrug die Selektivitat zur HOnig-Base 72,5 Mol- 

%. 

[0082] Nach 8 Tagen wurde der Zulauf auf stOndlich 
361 g Diisopropylamin und 100 g Acetaldehyd (Molver- 
haltnis Amin/Aldehyd = 1 ,6) umgestellt (Belastung: 0, 1 3 
kgAcetaidehyd'Kat.'^^'^)- ^ei quantitativem Acetaldehyd- 
umsatz betrug die Selektivitat zur HOnig-Base 71 , 1 Mol- 
%. 

[0083] Nach 1 2 Tagen wurde der Zulauf auf stOndlich 
361 g Diisopropylamin und 50 g Acetaldehyd (Molver- 
haltnis Amin/Aldehyd = 3,1 ) umgestellt (Belastung: 0,06 
kgAcetaidehydlKat.'^h-i). Bei quantitativem Acetaldehyd- 
umsatz betrug die Selektivitat zur HOnig-Base 90,0 Mol- 
%. 

[0084] Nach 1 4 Tagen wurde der Zulauf auf stOndlich 
722 g Diisopropylamin und 100 g Acetaldehyd (Molver- 
haltnis Amin/Aldehyd = 3,0) umgesteitt (Belastung: 0,13 
kQAoetaidehyd'Kat.'^h-"'). Bei quantitativem Acetaldehyd- 
umsatz betrug die Selektivitat zur HOnig-Base 74,6 Mol- 
%. 

[0085] Nach 1 5 Tagen wurde der Zulauf auf stOndlich 
541.5 g Diisopropylamin und 150 g Acetaldehyd (Mol- 
verhaltnis Amin/Aldehyd = 1,6) umgestellt (Belastung: 
0.19 kgAcetoidehyd'Kat.'^'^"^)- quantitativem Acetalde- 
hydumsatz betrug die Selektivitat zur HOnig-Base 66,1 
Mol-%. 

Beispiel 9: 

[0086] In einen elektrisch beheizten Rohrreaktor wur- 
den 800 ml eines Katalysators eingebaut, der aus 0.5 
% Ru auf 7-AI203 in Strangform bestand. Der Katalysa- 
tor wurde druckios bei 150 ^'C reduziert. Bei 100 ''C und 
200 bar Wasserstoffdruck wurden stundlich 181 g Diiso- 
propylamin und 50 g Acetaldehyd (Molverhaltnis Amin/ 
Aldehyd = 1,6) in Sumpffahrweise Ober den Katalysator 
geleitet (Belastung: 0.06 kgAcotaidehyd^Kat."^^-^). Die zu- 
rOckgefOhrte Menge betrug 3 1 h-^. Bei quantitativem 
Acetakdehydumsatz betrug die Selektivitat zur HOnig- 
Base 41,1 Moi-%. 

Beispiel 10: 

[0087] /\nalog zu Beispiel 6 wurden bei 120 '*C und 
200 bar Wasserstoffdruck stOndlich 361 g Diisopropyl- 
amin und 100 g Acetaldehyd (Molverhaltnis Amin/Akje- 
hyd = 1 ,6) in Rieselfahnweise Ober den Katalysator ge- 
leitet (Belastung: 0.13 kgAcetaidehyd'Kat;"'^"'') Die zu- 
ruckgefuhrte Menge betrug 6 I h'^ Bei quantitativem 
Acetaldehydumsatz betrug die Selektivitat zur HOnig- 
Base 83,3 Mol-%. 

[0088] Nach 1 2 Tagen wurde der Zulauf auf stOndlich 
361 g Diisopropylamin und 50 g Acetaldehyd (Molver- 
haltnis Amin/Aldehyd = 3,1 ; Kataiysatorbelastung: 0,06 
kgAcetaJdehyd'Kat.'^h-i) umgest lit. Gleichzeltlg wurde die 
Temperatur auf 110 °C abgesenkt. Bei quantitativem 
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Acetaldehydumsatz betrug die Selektivitat zur Hunig- 
Base 87 Mo!-%. 

Beispie! 11: 

[0089] In einen elektrisch beheizten Rohrreaktor wur- 
den 800 ml eines Katalysators eingebaut, der aus 0,5 
% Pd aut ZrOg in Tablettenform bestand. Der Katalysa- 
tor wurde drucklos bei 140 *C reduziert. Bei 160 •*C und 
200 bar Wasserstotfdruck wurden stundlich 180,5 g Di- 
isopropylamin und 60 g Acetaldehyd (Molverhaltnis 
Amin/Aldehyd = 1,6) in Sumpffahrweise uberden Kata- 
lysator gelertet (Belastung: 0,06 kgAceteidehyd'Katr^*^^)- 
Die zurOckgefuhrte Menge betrug 6 I h'^ Bei quantitati- 
vem Acetaldehydumsatz betrug die Selektivitat zur Hu- 
nig-Base 83,7 Mol-%. 



Patentanspruehe 

1. Verfahren zur Herstellung von N-Ethyl-diisopropyl- 
amin durch Umsetzung von Acetaldehyd mit Diiso- 
propylamin und Wasserstoff bei erhohter Tempera- 
tur und unter Druck in Gegenwart eines Hydrierka- 
talysators, dadurch gekennzeichnet. dass der Ka- 
talysator ein oxidlsches Tragermaterial, ausgewahit 
aus der Gruppe Zirkonlumdioxid, Titandioxld, Alu- 
miniumoxid, Siliziumdioxid, Zinkoxid, Magnesiunv 
oxid, Cerdioxid, Tone und Zeolithe oder Mischun- 
gen daraus, enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, dass die katalytisch aktive Masse des Kataly- 
sators 50 bis 99,9 Gew.-% ZrOg, TiOg, AI203, SiOg 
und/oder MgO und 0,1 bis 50 Gew.-% Cr, Mo, W, 
Re. Ru, Rh. Pd, Os, Ir, PX, Ag. Au, Fe. Co, Ni und/ 
Oder Cu, berechnet ais Metail in der Oxidationsstufe 
0, enthalt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse 
des Katalysators 60 bis 99,9 Gew.-% ZrOg enthalt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3. dadurch 
gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart 
von Qberschussigem Diisopropylamin durchgetOhrt 
wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 

gekennzeichnet, dass unumgesetztes Diisopropyl- 
amin wieder in die Synthese zuruckgetuhrt wird. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5. dadurch 
gekennzeichnet, dass die Umsetzung kontlnuier- 
lich In einem Festbettreaktor mit FlussigkeitsrOck- 
fQhrung durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 



gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart 
eines Inerten Losungsmlttels durchgef Qhrt wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7. dadurch 
5 gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei Tempera- 

turen von 80 bis 250 durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet. dass die Umsetzung bei Drucken 

10 von 5 bis 350 bar durchgefuhrt wird. 
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